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La presente invention concerne un precede de production d'essences a faible 
teneur en soufre, qui permet de valoriser la totalite d'une coupe essence contenant du 
soufre, de rdduire les teneurs en soufre total de ladite coupe essence a de tres faibles 
niveaux, sans diminution sensible du rendement en essence, et en minimisant la 
diminution de Tindice d'octane due a Thydrogenation des defines. Ce proc6d§ 
s'applique particulierement lorsque Tessence h traiter est une essence de craquage 
catalytique contenant une teneur en soufre superieure a 1000 ppm poids et/ou une 
teneur en define sup§rieure k 30 % poids, quand la teneur en soufre recherchee dans 
Tessence desulfuree est inferieure h 50 ppm poids. 

Art anterieur : 

Les specifications sur les carburants, visant ^ diminuer les Emissions de 
polluants ce sont fortement s6verisees depuis plusieurs ann^es. Cette tendance risque 
de se poursuivre dans les annees k venir. En ce qui concerne les essences, les 
specifications les plus severes concernent notamment la teneur en defines, en 
benzene et en soufre. 

Les essences de craquage, qui peuvent repr^senter 30 a 50 % du pool essence, 
presentent Tinconvenient de contenir des concentrations importantes en soufre ce qui 
fait que le soufre present dans les essences reformulees est imputable, a pres de 
90 %, aux essences de craquage (essences de craquage catalytique en lit fluidise ou 
FCC, essence de vapocraquage, essences de cokage...). La desulfuration 
(rhydrodesulfuration) des essences et principalement des essences de craquage est 
done d'une importance evidente pour Tatteinte des specifications. 

Ces essences contiennent cependant des defines qui contribuent de fa^on 
significative a I'octane de {'essence reformulee et ainsi il est souhaitable de minimiser 
ou de controler leur saturation lors des traitements de desulfuration afin de minimiser 
les pertes en octane qui en resultent. 

De nombreuses recherches ont ete menees dans les dernieres annees afin de 
proposer des precedes ou des catalyseurs permettant de desulfurer les essences en 
tentant de minimiser les pertes en defines dues a Thydrogenation. Ce travail a conduit 
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k r^mergence d'un certain nombre de proc6d6s, dont certains sont aujourd'hul 
commercialises, et qui sont capables de minimiser le taux d'hydrogenation des olefines 
tout en permettant d'atteindre des taux de d§sulfurations requis pour Tatteinte des 
specifications en vigueurs. 

5 

Dependant les specifications k venir vont se s6v6riser, c'est h dire qu'elles vont 
imposer des specifications en soufre encore plus severes. Par consequent, il y a un 
continuel besoin de disposer de catalyseurs, ou de precedes, permettant d'atteindre 
des teneurs en soufre encore plus basses tout en pr6servant les defines et ce meme 
10 pour des essences de craquage qui peuvent contenir des teneurs en soufre elevees, 
c'est a dire des teneurs superieures a 1000 ppm poids et/ou pour des essences 
contenant des teneurs en olefines elevees (sup6rieure a 30 % poids par rapport k 
{'essence de depart). 

15 La demande de brevet EP-A-0 725 126 decrit un proc6de d'hydrod§sulfuration 

d'une essence de craquage dans lequel Tessence est separee en une plurality de 
fractions comprenant au moins une premiere fraction riche en composes faciles a 
d6sulfurer et une seconde fraction riche en composes difficiles a d6sulfurer. Avant 
d'effectuer cette separation, il faut au prealable determiner la distribution de produits 

20 soufres au moyen d'analyses. 

La demande de brevet franfais 99/02.336 decrit un precede d'hydrodesulfuration 
en 2 etapes, une etape d'hydrogenation des composes soufres insatur6s et une etape 
de decomposition des composes soufres satur^s. II nV a pas d'elimination de rH2S 
25 present ou form6 entre ces deux etapes. 

RESUME DE L'INVENTION : 

La presente invention concerne un precede de desulfuration en trois etapes des 
30 essences. Ce precede est notamment particuli§rement bien adapte a des essences de 
craquage pr6sentant une teneur en soufre superieure a 1000 ppm poids, que Ton 
desire abaisser a un niveau inf^rieur a 50 ppm poids et de preference inferieure a 
15 ppm poids. 



Le proc^de selon Tinvention comprends au moins trois etapes : 

A) une premiere 6tape dans laquelle les composes soufr§s 
presents dans Tessence sont au moins partiellement transformes 
en H2S et en composes soufres satures. 

B) une deuxidme 6tape visant a eliminer rH2S de Tessence 
produite dans Tetape A) ; 

C) une troisieme 6tape dans laquelle les composes soufres 
satures restant dans Tessence sont transformes en H2S. 

II comprend de plus 6ventuellement et de preference, une etape d'hydrogenation 
selective des composes dieniques et eventuellement acetyleniques, situ6e avant 
I 'etape A. 

La presente invention concerne done un proced6 de production d'essences a 
faible teneur en soufre, qui permet de valoriser la totalite d'une coupe essence 
contenant du soufre et des olefines, de r^duire les teneurs en soufre dans ladite coupe 
essence a de tres faibles niveaux et generalement a une valeur inferieure h 50 ppm 
voire inferieur k 15 ppm poids, sans diminution sensible du rendement en essence, et 
en minimisant la diminution de Tindice d'octane due a Thydrogenation des defines. Le 
precede est particulierement adapts pour le traitement des essences presentant une 
teneur en soufre elevee, c'est a dire une teneur en soufre superieure a 1000 ppm poids 
et/ou lorsque Tessence presente une teneur en define elevee, c'est a dire superieure a 
30 % poids. 

Le precede selon Tinvention comprend un traitement de la charge sur un premier 
catalyseur permettant d'hydrogener au moins partiellement les composes soufres 
aromatiques tels que par exemple les composes thiopheniques en se plagant dans des 
conditions ou I'hydrogenation des olefines est limit^e sur ce catalyseur (etape A), une 
etape permettant d'eliminer au moins en partie rH2S de Tessence ainsi traitee (etape 
B), puis un troisieme traitement sur au moins un catalyseur permettant de decomposer 
au moins en partie les composes soufres satures avec une hydrog6nation limitee des 
olefines (etape C). 
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Dans certain cas il est possible d'envisager que I'^tape C soit realist sur un 
enchaTnement de catalyseurs par exemple renchamement decrit dans la demande de 
brevet 99/02.336 tout en respectant les criteres concernant la concentration en H2S a 
I'entree de la troisieme etape selon la presente invention. 

5 

La charge du precede selon Tinvention est une coupe essence contenant du 
soufre et des defines, de preference une coupe essence issue d'une unite de 
craquage, et de fa9on preferee une essence provenant majoritairement d'une unite de 
craquage catalytique. L'essence traitee peut aussi etre un melange d'essences 
10 provenant de diff6rents precedes de conversion tels les precedes de vapocraquage, de 
coking ou de viscored action (visbreaking selon la terminologie anglo-saxonne) voire 
des essences directement issues de la distillation des produits petroliers. Les essences 
presentant des concentrations en defines innportantes sont particulidrement adapt§es 
pour etre soumises au precede selon I'invention. 

15 

Description detaillee I'invention : 

II a ete decrit dans la demande de brevet 99/02.336 que Tassociation de deux 
catalyseurs adaptes pour rhydrotraitement des essences de craquage catalytique dont 

20 I'un permettant de transformer les composes insatur6s du soufre presents dans 
l'essence, tels que par exemple les composes thiopheniques, et I'autre permettant de 
transformer selectivement les composes satures du soufre deja presents dans 
l'essence ou produits lors de la premiere etape du traitement de l'essence, permet 
d'obtenir une essence d6sulfur6e ne pr6sentant pas de diminution importante de la 

25 teneur en defines ou de I'indice d'octane. On a maintenant d6couvert et ceci fait I'objet 
de la presente invention, qu'il etait possible d'obtenir des performances accrues du 
precede, et ce surtout lorsque la teneur en soufre de l'essence est elevee c'est k dire 
superieure a 1000 ppm poids et/ou lorsque la teneur en defines est sup§rieure a 30 % 
poids et que la teneur en soufre de l'essence visee est inferieure a 50 ppm poids voire 

30 inferieure a 15 ppm poids. 

Les especes soufr6es contenues dans les charges traitees par le precede de 
I'invention peuvent etre des mercaptans ou des composes heterocycliques, tels que par 
exemple les thiophenes ou les alkyl-thiophenes, ou des composes plus lourds, comme 




par exemple le benzothiophene ou le dibenzothiophene. Ces composes h^t^ro- 
cycliques, contrairement aux mercaptans, ne peuvent pas §tre 6limines par les 
procedes extractifs conventionnels. Ces composes soufres sont par consequent 
elimines par le precede selon I'invention qui conduit a leur decomposition au moins 
5 partielle en hydrocarbures et H2S. 

La teneur en soufre des coupes essences produites par craquage catalytique 
(FCC) depend de la teneur en soufre de la charge traitee au FCC, ainsi que du point 
final de la coupe./- G^neralement, les teneurs en soufre de I'lntegralite d'une coupe 
10 essence, notamment celles provenant du FCC, sont superieures a 100 ppm en poids et 
la plupart du temps superieures ^ 500 ppm en poids. Pour des essences ayant des 
points finaux superieurs a 200°C, les teneurs en soufre sont souvent superieures a 
1000 ppm en poids, elles peuvent meme dans certains cas atteindre des valours de 
I'ordre de 4000 a 5000 ppm en poids. 

15 

Les essences convenant particulierement au proced6 selon {'invention 
contiennent done des concentrations en defines qui sont g§n6ralement comprises 
entre 5 et 60 % poids. Lorsque Tessence contient une teneur en soufre inferieure a 
lOOOppm, I'essence traitee dans le precede selon I'invention contient de preference 
20 plus de 30 % poids d'olefines. 

Les essences peuvent aussi contenir des concentrations significatives en 
diolefines c'est h dire des concentrations en diolefines pouvant aller jusqu'a 15 % poids. 
Generalement la teneur en diolefines est comprise entre 0,1 et 10 % poids. Lorsque la 
25 teneur en diolefines est superieures a 1 % poids voire superieure a 0,5 % poids, 
I'essence peut, avant de subir les etapes A, B et C du proc6d6 selon I'invention, etre 
soumise a un traitement d'hydrog^nation selective visant a hydrogener au moins en 
partie les diolefines presente dans ladite essence. 

30 L'essence peut egalement contenir de fagon naturelle des composes azotes. La 

concentration en azote de I'essence est generalement inf§rieure a 1000 ppm poids et 
est generalement comprise entre 20 et 500 ppm poids. 
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Cette essence contient de preference une teneur en soufre sup6rieure k 1000 
ppm poids. La gamme de points d'§bullition s'6tend typiquement depuis environ les 
points d'ebullitions des hydrocarbures k 5 atomes de carbone (C5) jusqu'a environ 
250°C. Le point final de la coupe essence depend de la raffinerie dont elle est issue et 
5 des contraintes du march6, mais reste g6n§ralennent dans les limites indiqu^es ci- 
avant. Dans certains cas, et afin d'optimiser la configuration du precede, il peut §tre 
avantageux de faire subir a I'essence differents traitements avant de la soumettre au 
proced§ selon Tinvention. L'essence peut, par exemple. subir des fractionnements ou 
tout autre traitement avant d'etre soumise au proc6d6 selon Tinvention sans que ces 
1 0 traitement ne limite la portee de Tinvention. 

Pour ce type d'essence, Tanalyse de la nature des composes soufres montrent 
que le soufre est essentiellement present sous forme de composes thioph6niques 
(thiophene, methylthiophenes, alkylthiophenes...) et, en fonction du point final de 
15 Tessence a traitee, de composes benzothiopheniques, alkylbenzothiopheniques, voire 
de composes d6riv6s du dibenzothiophene. 

Le precede selon Tinvention comprend tout d'abord un traitement (etape A) de 
Tessence sur un catalyseur permettant d'hydrogener au moins en partie des composes 
20 soufres insatur^s tels que par exemple les composes thiopheniques, en composes 
satures tels que par exemple les thiophanes (ou thiacyclopentane) ou en mercaptans 
selon une succession de reactions decrites ci-apres: 




Thiophene Thiophane Mercaptan 



25 

Cette reaction d'hydrogenation peut etre r6alis6e sur un catalyseur d'hydrotraitement 
(d'hydrodesulfuration) conventionnel comprenant un metal du groupe VIII et un m§tal 
du groupe VIb en partie sous forme de sulfures. Quand un tel catalyseur est utilise, les 
conditions operatoires sont ajustees afin de pouvoir hydrog^ner au moins en partie les 
30 composes thiopheniques tout en limitant I'hydrogenatlon des defines. 
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Lors de cette etape, les composes thiopheniques, benzothioph§niques et 
dibenzothiopheniques s'ils sont presents dans Tessence a trailer, sont generalement 
transformes de fagon significative, c'est a dire qu'a Tissue de la premiere etape, la 
teneur en composes thiopheniques, benzothiopheniques ou dibenzothiopheniques 
5 represente au plus 20% de celle de Tessence de depart, De plus, cette etape 
d'hydrog6nation s'accompagne de la production significative d'H2S par decomposition 
totale des composes soufr6s initiatement present dans la charge. Le taux de 
decomposition des composes soufres presents dans la charge en H2S, qui 
accompagne I'hydrogenation des composes soufres insatures, est generalement 
1 0 superieur a 50 %. 

Le precede selon invention comprend une deuxi^me etape ou rH2S est au 
moins en partie ^limine de Teffiuent obtenu a Tissu de I'etape A. Cette 6tape peut etre 
realisee au moyen de toutes techniques connues de Thomme du m6tier. Elle peut etre 

15 realisee directement dans les conditions dans lesquelles se trouve Teffluent a Tissue de 
Tetape A ou apres que ces conditions aient ete changees afin de faciliter Telimination 
d'au moins une partie de TH2S. Comme technique envisageable, on peut par exemple 
citer, une separation gaz/liquide (ou le gaz se concentre en H2S et le liquide est 
appauvri en H2S et est envoye directement a T§tape C), une etape de stripage de 

20 Tessence pratiquee sur une fraction liquide de Tessence obtenue apres Tetape A, une 
etape de lavage aux amines, la encore pratiquee sur une fraction liquide de Tessence 
obtenue apres Tetape A, une captation de TH2S par une masse absorbante operant sur 
Teffluent gazeux ou liquide obtenu apres Tetape, une separation de TH2S de Teffluent 
gazeux ou liquide par une membrane. A Tissue de ce traitement la teneur en soufre 

25 sous forme d'H2S est generalement inferieure a 500 ppm poids par rapport a Tessence 
de depart. D'une fa9on preferee cette teneur est ramenee, k Tissue de Tetape B a une 
valeur comprise entre 0,2 et 300 ppm poids et de fagon encore pref6ree a une valeur 
comprise entre 0,5 et 150 ppm poids. 



30 Le precede selon Tinvention comprend une troisieme etape (etape C) dans 

laquelle les composes satures soufres sont convertis en H2S selon les reactions : 
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Ce traitement peut etre realise au moyen de tout catalyseur permettant la 
conversion des connposes satures du soufre (principalement les composes de type 
thiophanes ou de type mercaptans). II peut par exemple etre effectue en utilisant un 
catalyseur ^ base de nickel, de molybdene. de cobalt, de tungstdne de fer ou d'etain. 
De fagon preferee, le traitement est effectu6 en presence d'un catalyseur a base de 
nickel, de nickel et d'etain, de cobalt et de fer, de cobalt et de tungstdne. 

L'essence ainsi desulfuree est ensuite 6ventuellement strippee, afin d'eliminer 

rH2S produit lors de I'etape C. 

Par rapport a {'invention decrite dans la demande de brevet 99/02.336, 

invention ici proposee presente comme avantage: 

de pouvoir atteindre des taux de desulfuration de Tessence plus 
elevees, c'est a dire des teneurs en soufre residuelles beaucoup 
plus basse et ce notamment lorsque {'essence a traiter prdsente 
une teneur 6levee en soufre c'est a dire une teneur en soufre 
superieure a 1000 ppm et/ou une teneur en define superieure a 
30 % poids; 

d'operer I'etape C dans des conditions de temperatures 
beaucoup plus douces, ce qui presente des avantages au niveau 
du precede notamment en permettant une integration thermique 
mieux optimisee entre la section reactionnelle de r6tape A et de 
I'etape C. 

Dans le cas d'essence k forte teneur en soufre et/ou lorsque le taux de 
transformation des composes soufres insatures en composes soufres satures n'est pas 
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suffisant dans I'^tape A, ii peut etre avantageux de realiser I'^tape C avec un 
enchamement de catalyseurs comprenant au moins un catalyseur decrit pour I'^tape A 
et au moins un catalyseur decrit pour I'etape C. 

5 Les etapes du precede selon I'invention sent decrites plus en detail ci apres. 

- Hydrog^nation des dienes (etape optionnelle avant i'etape A) : 

Uhydrogenation des didnes est une etape facultative mais avantageuse, qui 
10 permet d'eliminer, avant hydrodesulfuration, la presque totalite des dienes presents 
dans la coupe essence contenant du soufre k traiter. Elle se deroule generalement en 
presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII, de preference 
choisi dans le groupe forme par le platine, le palladium et le nickel, et un support. On 
emploiera par exemple un catalyseur a base de nickel depos6 sur un support inerte, tel 
15 que par exemple de I'alumine, de la silice ou un support contenant au moins 50% 
d'alumine. Ce catalyseur opere sous une pression de 0,4 a 5 MPa, a une temperature 
de 50 a 250 °C, avec une vitesse spatiale horaire du liquide de 1 ^ 10 h"l. Un autre 
metal peut etre associe pour former un catalyseur bimetallique, tel que par exemple le 
molybdene ou le tungst^ne. 

20 

II peut etre particulierement avantageux, surtout lorsqu'on traite des coupes dont 
le point d'6bullition est inferieur a 160°C, d'operer dans des conditions telles qu'un 
adoucissement au moins partiel de I'essence soit obtenu, c'est-^-dire une certaine 
reduction de la teneur en mercaptans. Pour ce faire, on peut utiliser la procedure 
25 decrite dans la demande de brevet FR-A-2 753 717, qui utilise un catalyseur a base de 
palladium. 

Le choix des conditions operatoires est particulierement important. On operera le 
plus generalement sous pression en presence d'une quantite d'hydrogene en faible 
30 exces par rapport k la valeur stoechiometrique necessaire pour hydrogener les 
diolefines. L'hydrogene et la charge a traiter sent injectes en courants ascendants ou 
descendants dans un reacteur de preference a lit fixe de catalyseur. La temperature est 
comprise le plus generalement entre environ 50 et environ 250 **C, et de preference 
entre 80 et 230 ^'C, et de maniere plus preferee entre 120 et 200 ""C. 
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La pression est suffisante pour maintenir plus de 80 %, et de preference plus de 
95 % en poids de {'essence a trailer en phase liquide dans le reacteur ; elle est le plus 
g^neralement comprise entre 0,4 et 5 MPa et de preference sup^rieure k 1 MPa. La 
pression est avantageusement comprise entre 1 et 4 MPa. La vitesse spatiale est 
5 comprise entre environ 1 et environ 10 de preference entre 4 et 10 h'l . 

L'essence de craquage catalytique peut contenir jusqu'ct quelques % poids de 
diolefines. Apres hydrogenation, la teneur en diol6fines est generalement reduite a 
moins de 3000 ppm, voire moins de 2500 ppm et de maniere plus pr6f6r6e moins de 
10 1500 ppm. Dans certains cas, il peut etre obtenu moins de 500 ppm. La teneur en 
dienes apres hydrogenation selective peut meme si necessaire etre r6duite a moins de 
250 ppm. 

Selon une realisation de I'inventlon, I'etape d'hydrogenation des dienes se 
15 deroule dans un reacteur catalytique d'hydrogenation qui comprend une zone 
r§actionnelle catalytique traversee par la totallte de la charge et la quantite d'hydrogene 
necessaire pour effectuer les reactions desirees. 

- Hydrogenation des composes insatures du soufre (etape A) : 

20 

Cette etape consiste a transformer au moins une partie des composes insatures 
du soufre tels que les composes thiopheniques, en composes satures par exemple en 
thiophanes (ou thiacyclopentanes) ou en mercaptans. 

25 Cette 6tape peut par exemple est realisee par passage de la charge a traiter, en 

presence d'hydrogene, sur un catalyseur contenant au moins un element du groupe 
VIII et/ou au moins un element du groupe VIb au moins en partie sous forme sulfure, a 
une temperature comprise entre environ 210''C et environ 350°C, de preference entre 
220°C et 320*'C et de manidre plus preferee entre 220°C et 290°C, sous une pression 

30 generalement comprise entre environ 1 et environ 5 MPa, de preference entre 1 et 
4MPa et de maniere plus preferee entre 1 ,5 et 3MPa. La vitesse spatiale du liquide est 
comprise entre environ 1 et environ 10 h'^ (exprimee en volume de liquide par volume 
de catalyseur et par heure), de preference entre 3h'^ et 8 h'\ Le rapport H2/HC est 
compris entre 100 a 600 litres par litre et preferentiellement de 300 a 600 litres par litre. 
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Pour r^aliser, au moins en partie, I'hydrog^nation des composes soufr^s 
insatur§s de ressence selon le proced6 de I'invention, on utilise en general au moins un 
catalyseur d'hydrodesulfuration, comprenant au moins un 6l6ment du groupe VIII 
(metaux des groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle classification, c'est-a-dire le fer, le 
5 ruthenium, Tosmium, le cobalt, le rhodium, Tiridium, le nickel, le palladium ou le platine) 
et/ou au moins un element du groupe VIb (metaux du groupe 6 de la nouvelle 
classification, c*est-^-dire le chrome, le molybdene ou le tungstene), sur un support 
appropri§, De preference, Teiement du groupe VIII, lorsqu'il est present, est 
generalement le nickel ou le cobalt, et r6l6ment du groupe VIb, lorsqu'il est present, est 
10 generalement le molybdene ou le tungstene. Des combinaisons telles que 
nickel-molybdene ou cobalt-molybdene sont preferees. Le support du catalyseur est 
habituellement un solide poreux, tel que par exemple une alumine, une silice-alumine 
ou d'autres solides poreux, tels que par exemple de la magn^sie, de la silice ou de 
I'oxyde de titane, seuls ou en melange avec de I'alumine ou de la silice-alumine. 

15 

Apres introduction du ou des elements et 6ventuellement mise en forme du 
catalyseur (lorsque cette etape est realis6e sur un melange contenant deja les 
elements de base), le catalyseur est dans une premiere 6tape active. Cette activation 
peut correspondre soit a une oxydation, puis a une reduction, soit k une reduction 
20 directe, soit a une calcination uniquement. L'etape de calcination est g6n6ralement 
realisee a des temperatures allant d'environ 100 k environ 600 °C et de pr6f6rence 
comprises entre 200 et 450 ^'C, sous un debit d'air. 

Le catalyseur preferentiellement utilise dans cette etape est un catalyseur 
25 comprenant un support a base d'alumine dont la surface sp^cifique est inferieure a 
200 m2/g, et comprenant au moins un element choisi dans le groupe constitue par le 
cobalt, le molybdene, le nickel ou le tungstene et de preference choisi dans le groupe 
constitue par le cobalt, le molybdene et le tungstene. De fagon encore plus preferee le 
catalyseur selon invention contient au moins du cobalt et du molybdene. De plus, la 
30 teneur en molybdene, lorsque cet element est present est de preference superieure & 
10 % poids exprimee en oxyde de molybdene, la teneur en cobalt, lorsque cet element 
est present, est de preference superieure ^ 1 % poids (exprimee en oxyde de cobalt II). 
Pour les catalyseurs a base de molybdene, la densite de molybdene dans le 




catalyseur, exprimee en gramme de Mo03 par metre carr6 de support est sup^rieure k 
0,05 g/m^ de support. 

L'etape de reduction est realis^e dans des conditions permettant de convertir au 
5 moins une partie des formes oxydees du m6tal de base en metal. Generalement. elle 
consiste a traiter le catalyseur sous un flux d'hydrogene a une temperature au moins 
egale k 300 ^'C. La reduction peut egalement etre r§alisee en partie au moyen de 
reducteurs chimiques. 

10 Le catalyseur est de pr6f6rence utilise au moins en partie sous sa forme 

sulfuree. Uintroduction du soufre peut intervenir entre differentes etapes d'activation. 
De preference, aucune etape d'oxydation n'est r6aiisee lorsque le soufre ou un 
compose soufr6 est introduit sur le catalyseur. Le soufre ou un compose soufr§ peut 
etre introduit ex situ, c'est-^-dire en dehors du reacteur ou le procede selon Tinvention 

15 est realise, ou in situ, c'est-a-dire dans le reacteur utilise pour le procede selon 
invention. Dans ce dernier cas, le catalyseur est de preference reduit dans les 
conditions d^crites pr6cedemment, puis sulfure par passage d'une charge contenant au 
moins un compose soufr6, qui une fois decompose conduit a la fixation de soufre sur le 
catalyseur. Cette charge peut etre gazeuse ou liquide, par exemple de I'hydrogene 

20 contenant de THaS, ou un liquide contenant au moins un compose soufre. 

D'une fagon pr6feree, le compose soufre est ajoute sur le catalyseur ex situ. Par 
exemple. apres Tetape de calcination, un compost soufr6 peut etre introduit sur le 
catalyseur en presence eventuellement d'un autre compost. Le catalyseur est ensuite 
25 seche, puis transfere dans le reacteur servant a mettre en oeuvre le proc6d6 de 
rinvention. Dans ce reacteur, le catalyseur est alors traite sous hydrogene afin de 
transformer au moins une partie du metal principal en sulfure. Une procedure qui 
convient particulierement a rinvention est celle ^decrite dans les brevets 
FR-B- 2 708 596 et FR-B- 2 708 597. 

30 

Dans le procede selon rinvention la conversion des composes soufres insatures 
est superieure a 15 % et de preference superieure a 50 %. Dans le meme temps le 
taux d'hydrogenation des defines est de preference inferieur a 50% et de fagon 
preferee inferieure a 40 % au cours de cette etape. 
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L'effluent qui a subi ce premier traitement est ensuite envoye a I'^tape B qui 
permet d'^liminer au moins en partie l'H2S present a Tissue de i'6tape A. 

- Elimination de l'H2S de l'effluent de I'^tape A (Etape B): 

Dans cette 6tape la concentration en H2S est diminuee. L'dlimination de l'H2S 
peut etre realisee de differentes manieres pour la plupart connues de rhomme du 
metier. On peut par exemple citer I'adsorption d'une partie de l'H2S contenu dans 
i'effiuent de I'etape A par une masse absorbante a base d'un oxyde metallique, de 
preference clioisie dans le groupe constltu6 par I'oxyde de zinc, I'oxyde de cuivre ou 
I'oxyde de molybdene. Cette masse adsorbante est de preference regenerable. Sa 
regeneration peut etre realisee de fagon continue ou discontinue par exemple au 
moyen d'un traitement thermique sous atmosphere oxydante ou reductrice. La masse 
absorbante peut etre utilise en lit fixe ou en lit mobile. Elle peut operer directement sur 
l'effluent de I'etape A, ou sur cet effluent ayant subi des traitements (par exemple un 
refroidissement ou une separation...)- Une autre methode consiste k realiser une 
separation membranaire de rH2S en utilisant une membrane selective operant sur un 
effluent liquide ou gazeux issue de I'etape A. L'une des zones de la separation peut 
contenir une masse absorbante afin de favoriser le transfert de l'H2S a travers la parol 
de la membrane. Une autre methode peut consister a refroidir l'effluent de I'etape A et 
k produire un gaz riche en H2S et une phase liquide appauvrle en H2S. La phase gaz 
peut alors §tre traltee dans une unite de lavage aux amines. La phase liquide et la 
phase gaz peuvent ensuite etre remeiangees et envoyees k I'etape C. La fraction 
liquide peut par ailleurs sublr d'autres traitements tels qu'un stripage avec de 
I'hydrogene, de I'azote ou de la vapeur d'eau, une extraction de l'H2S, un lavage aux 
amines, un lavage par une solution de soude afin de dimlnuer sa teneur en H2S. 

- Decomposition des composes satures du soufre (Etape C): 

Dans cette etape, les composes satures du soufre sont transformes, en 
presence d'hydrogene sur un catalyseur adapte. Cette transformation est realisee, sans 
hydrogenatlon des defines, c'est a dire qu'au cours de cette etape I'hydrogenatlon des 
defines est limitee k 20% par rapport k la teneur de I'essence de depart, et de 
preference, limitee a 1 0 % par rapport k la concentration en defines de I'essence. 
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Les catalyseurs qui peuvent convenir a Tinvention, sans que cette liste soit 
limitative, sont des catalyseurs comprenant au moins un metal choisi dans le groupe 
constitu§ par le nickel, le cobalt , le fer, le molybddne et le tungstene et, De maniere 
plus pr6f6r6e les catalyseurs de cette 6tape sont a base de nickel. Ces metaux sont de 
pr6f6rence support6s et utilises sous leur forme sulfur§e. 

La teneur en metal du catalyseur utilise selon Tinvention est g6n6ralement 
comprise entre environ 1 et environ 60 % poids et de preference entre 5 et 20 % poids. 
De fafon pr6f6r6e, le catalyseur est generalement mis en forme, de preference sous 
forme de billes, d'extrud6s, de pastilles, ou de trilobes. Le metal peut §tre incorpor6 au 
catalyseur sur le support preforme, 11 peut 6galement etre melang§ avec le support 
avant Tetape de mise en forme. Le metal est generalement introduit sous la forme d'un 
sel precurseur, g6n6ralement soluble dans Teau, tel que par exemple les nitrates, les 
heptamolybdates. Ce mode d'introduction n'est pas specifique de Tinvention. Tout autre 
mode d'introduction connu de Thomme du metier convient pour la mise en oeuvre de 
invention. 

Les supports des catalyseurs utilises dans le precede de I'invention sont 
generalement des solides poreux choisis parmi les oxydes refractaires, tels que par 
exemple, les alumines, les silices et les silices-alumines, la magnesie, ainsi que I'oxyde 
de titane et I'oxyde de zinc, ces derniers oxydes pouvant etre utilises seuls ou en 
melange avec de I'alumine ou de la silice-alumine. De preference, les supports sont 
des alumines de transition ou des silices dont la surface specifique est comprise entre 
25 et 350 m^/g. Les composes naturels (par exemple kieselguhr ou kaolin) peuvent 
egalement convenir comme supports pour les catalyseurs du precede selon I'invention. 

Apres introduction du metal et eventuellement mise en forme du catalyseur 
(lorsque cette etape est realisee avec un melange contenant dej^ le m6tal de base), le 
catalyseur est dans une premiere etape active. Cette activation peut correspondre soit 
k une oxydation, puis a une reduction, soit a une reduction directe. soit k une 
calcination uniquement. Uetape de calcination est generalement realisee a des 
temperatures allant d'environ 100 a environ 600 °C et de preference comprises entre 
200 et 450 °C, sous un debit d'air. Uetape de reduction est realisee dans des 
conditions permettant de convertir au moins une partie des formes oxyd^es du metal 




de base en m6tal. Generalement, elle consiste a traiter le catalyseur sous un flux 
d'hydrogene a une temperature au moins 6gale k 300 ^'C. La reduction peut aussi §tre 
realisee en partie au moyen de reducteurs chimiques. 

5 Le catalyseur est de preference utilise au moins en partie sous sa forme 

sulfuree. Ceci presente I'avantage de limiter au maximum les risques d'hydrogenation 
des composes insatures tels que les defines ou les composes aromatiques pendant la 
phase de demarrage. L'introduction du soufre peut intervenir entre differentes 6tapes 
deactivation. De preference, aucune 6tape d'oxydation n'est r6alis6e lorsque le soufre 

10 ou un compose soufre est introduit sur le catalyseur. Le soufre ou un compose soufre 
peut §tre introduit ex situ, c'est-a-dire en dehors du reacteur ou le proc6de selon 
invention est realise, ou in situ, c'est-a-dire dans le rdacteur utilise pour le precede 
selon Tinvention. Dans ce dernier cas, le catalyseur est de preference r^duit dans les 
conditions decrites prec^demment, puis sulfure par passage d*une charge contenant au 

15 moins un compose soufre, qui une fois decompose conduit a la fixation de soufre sur le 
catalyseur. Cette charge peut etre gazeuse ou liquide, par exemple de I'hydrogene 
contenant de rH2S, ou un liquide contenant au moins un compose soufre. 

D'une fagon preteree, le compose soufre est ajoute sur le catalyseur ex situ. Par 
20 exemple, aprds retape de calcination, un compose soufre peut §tre introduit sur le 
catalyseur en presence eventuellement d'un autre compose. Le catalyseur est ensuite 
seche, puis transfere dans le reacteur servant a mettre en oeuvre le precede selon 
rinvention. Dans ce reacteur, le catalyseur est alors traite sous hydrogene afin de 
transformer au moins une partie du metal principal en sulfure. Une procedure qui 
25 convient particulierement a Tinvention est celle decrite dans les brevets FR-B- 
2 708 596 et FR-B- 2 708 597. 

Apres sulfuration, la teneur en soufre du catalyseur est en general comprise 
entre 0,5 et 25 % poids, de preference entre 4 et 20 % poids. 

30 

L'hydrotraitement realise au cours de cette etape a pour but de convertir en H2S 
les composes soufres satures de Tessence qui a deja subi un traitement prealable, de 
fagon a obtenir un effluent, qui repondra aux specifications desirees en terme de teneur 
en composes soufres. L'essence ainsi obtenue presente un indice d'octane un peu plus 
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faible, du fait de la saturation partielle mais inevitable des defines, que celui de 
Tessence a trailer. Toutefois cette saturation est limitee. 

Les conditions operatoires du catalyseur permettant de decomposer les 
5 composes satur^s du soufre en H2S doivent etre ajustees de maniere a atteindre le 
niveau d'hydrodesulfuration desire, et afin de minlmiser la perte en octane resultant de 
la saturation des defines. Le second catalyseur (catalyseur de T^tape C) utilise dans le 
precede selon Tinvention permet generalement de ne convertir qu'au plus 20 % des 
defines, de preference au plus 1 0 % des defines. 

10 

Le traitement visant a decomposer les composes soufres satur6s lors de la 
premidre 6tape du precede (etape A) est effectu§ en presence d'hydrogene, avec le 
catalyseur a base d'un m6tal, tel que de maniere plus pref6ree le nickel, ^ une 
temperature comprise entre environ 200°C et environ 350''C, de preference entre 

15 250°C et 350°C, de mani§re plus pr6f6ree entre 260°C et 320°C, sous une pression 
faible k moder6e generalement comprise entre environ 0,5 et environ 5 MPa , de 
pr6f6rence entre 0.5 MPa et 3 MPa, de maniere plus preferee entre 1 et 3 MPa. La 
Vitesse spatiale du liquide est generalement comprise entre environ 0,5 et environ 
10 h'^ (exprimee en volume de liquide par volume de catalyseur et par heure); de 

20 preference entre 1 et 8 h"\ Le rapport H2/HC est ajust6 en fonction des taux 
d'hydrodesulfuration desires dans la gamme generalement comprise entre environ 100 
et environ 600 litres par litres, de preference entre 100 et 300 litres par litres. Tout ou 
partie de cet hydrogene peut provenir de Tetape A ou d'un recyclage de Thydrogene 
non consomme issu de Tetape C. 

25 

- Mise en ceuvre du precede : 

Une des possibilit6s de mise en ceuvre du precede selon invention, peut par 
exemple consister a faire passer Tessence a hydrotraiter a travers un reacteur 
30 contenant un catalyseur permettant, au moins en partie, Thydrogenation des composes 
soufres insatures, tel que par exemple les composes thiopheniques, en composes 
satures du soufre (etape A) et I'elimination de rH2S (etape B), puis a travers un 
reacteur contenant un catalyseur permettant de decomposer les composes satur6s du 
soufre en H2S (etape C). Uetape d'elimination de rH2S peut 6galement etre effectuee 



17 

dans le r6acteur de T^tape C ou encore pour partie dans chacun des 2 reacteurs. 
U6tape d'elimination peut 6galement etre en partie ou integralement situee en dehors 
des reacteurs des etapes A et C. 

Dans une autre configuration qui convient 6galement, les deux catalyseurs des 
etapes A et C sont places en s6rie dans le meme r6acteur et une masse adsorbante de 
rH2S est plac6e entre les deux catalyseurs afin d'6linniner au moins en partie rH2S 
produit dans la prenniere zone catalytique (etape B). Dans une telle configuration la 
masse absorbante, une fois saturee en H2S peut etre soit remplacee. soit r§generee. 
Dans ce dernier cas la regeneration peut §tre realisee de fafon discontinue ou de 
fagon continue en fonction de la masse adsorbante utilisee. 

Dans tous les cas, les deux zones catalytiques peuvent op6rer dans des 
conditions differentes de pression, de VVH, de temperature, de rapport H2/charge. Des 
15 systemes peuvent etre implant6s afin de dissocier les conditions op6ratoires des deux 
zones de reactionnelles. 

II peut egalement etre envisag^e de realiser un enchalnement qui consiste a 
faire passer I'essence a hydrotraiter a travers un reacteur contenant un catalyseur 
permettant, au moins en partie, Thydrog^nation des composes soufr^s insatures, en 
composes satures du soufre (etape A), puis a realiser separ^ment ou de maniere 
simultanee une etape d'elimination de rH2S, puis a realiser I'etape C dans un r6acteur 
contenant un enchalnement de catalyseurs comprenant au moins un catalyseur du 
meme type que celui utilise dans la premiere etape du precede (etape A) et au moins 
un catalyseur permettant de decomposer les composes satures du soufre en H2S 
(6tape C). 

Avec les enchamements proposes pour le precede selon invention, 11 est 
possible d'atteindre des taux d'hydrodesu If u ration eleves tout en limitant la perte en 
30 defines et par consequent la diminution de Tindice d'octane. 

Les exemples ci-apres illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

Ex mpl 1 : Pretraitement d la charg par hydrog 'nation s 'I ctiv 
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Le tableau 1 presente les caracteristiques de la charge (essences de craquage 
catalytique) traitees par le precede selon ['invention. Les methodes d'analyses utilis6es 
pour caract^riser les charges et effluents sont les suivantes : 

chromatographie en phase gaz (CPG) pour les constituants hydrocarbon6s ; 
5 - methode NF M 07052 pour le soufre total ; 

- methode NF EN 25164/M 07026-2/ISO 5164/ASTM D 2699 pour I'lndice 
d'octane recherche ; 

- methode NF EN 25163/M 07026-1/ISO 5163/ASTM D 2700 pour Tindice 
d'octane moteur. 

10 

Tableau 1 : Caracteristiques de la charge utilisee 

_ Charge 



Densite 0,78 

Point initial (°C) 63^C 

Point final (°C) 250^C 

Teneur en defines (% pds) 31 .3 

Teneur en dienes 1 ,4 

S total (ppm) 2062 

RON 91 

MON 80 

(RON + MON)/2 85.5 



Cette charge est pretraitee au moyen d'une etape d'hydrog6nation selective. 
Uhydrog§nation des dioleflnes est effectuee sur un catalyseur HR945® a base de 

15 nickel et de molybdene, commercialise par la societe Procatalyse. Le test est effectue 
en reacteur continu de type lit traverse, la charge et I'hydrog^ne §tant introduit par le 
bas du reacteur, 60 ml de catalyseur sont introduits dans le reacteur aprds avoir ete 
prealablement sulfures ex situ pendant 4 heures, sous une pression de 3,4 Mpa, a 
350°C, au contact d'une charge consitut§e de 2 % en poids de soufre sous forme de 

20 dimethylsisulfure dans du n-heptane. Le catalyseur est ensuite transf6r6 dans le 
reacteur ou Thydrogenation des diolefines est realisee. L'hydrogenation est ensuite 
realis6e dans les conditions suivantes: T=190°C, P=2,7 Mpa, VVH=6h-1 et 
H2/HC=151/1. Apres hydrogenation des diolefines, la teneur en diolefines est de .,1 % 
poids. 

25 
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Apres hydrogenation, la charge contient (ppm ou % poids) de dienes 

EXEMPLE 2 : Hydrodesulfuration de Tessence hydrog^nee selon I'^tape A 
5 (comparatif) 

Uessence hydrog^nee dans les conditions de Texempie 1 est hydrod6sulfuree. 
Un catalyseur A est obtenu par impregnation « sans exc6s de solution » d'une alumine 
de transition, se presentant sous forme de billes, de surface sp^cifique 130 m2/g et de 
10 volume poreux 0,9 ml/g, par une solution aqueuse contenant du molybdene et du 
cobalt sous forme d'heptamolybdate d'ammonium et de nitrate de cobalt . Le catalyseur 
est ensuite seche et calcine sous air a 500°C. La teneur en cobalt et en molybdene de 
cette echantillon est de 3 % de CoO et 10 % de Mo03. 

25 ml du catalyseur A sont places dans un reacteur d'hydrodesulfuration tubulaire h lit 
15 fixe. Le catalyseur est tout d'abord sulfure par traitement pendant 4 heures sous une 
pression de 3,4 MPa a 350°C, au contact d'une charge constitute de 2% de soufre 
sous forme de dimethyldisulfure dans du n-heptane. 

Les conditions operatoires de Thydrodesulfuration sont les suivantes : 
VVH = 4 h'^ (VVH = volume de charge traite par heure et par volume de catalyseur), 
20 H2/HC = 360 I/I, P = 2,0 MPa. La temperature de la zone catalytique est entre 280°C et 
320°C. Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau 2 



Tableau 2 



Temperature de la zone 
catalytique (°C) 


Teneur en Soufre 

de I'essence 
desulfuree (ppm) 


Teneur en olefine de 
I'essence desulfuree 
(% poids) 


Octane de I'essence 
desulfuree 
(RON+MON)/2 


280°C 


184 


23,9 


83.5 


300°C 


90 


20,2 


82.4 


305°C 


50 


17.1 


80.4 


320''C 


12 


13,6 


76.5 



25 

Ex mpl 3 : Hydrodesulfuration s Ion I s 'tap s A t C (comparatif) 




20 

Uessence hydrog^nee dans les conditions de Texenriple 1 est hydrod6sulfur6e. 
Un second catalyseur (catalyseur C) est prepare a partir d'une alumine de transition de 
140 mVg se pr6sentant sous forme de billes de 2 mm de diam^tre. Le volume poreux 
est de 1 ml/g de support. 1 kilogramme de support est impr6gn6 par 1 litre de solution 
5 de nitrate de nickel. Le catalyseur est ensuite sech6 a 120°C et calcine sous courant 
d'air a 400°C pendant une heure. La teneur en nickel du catalyseur est de 20 % poids. 
25 ml du catalyseur A de I'exemple 1 et 50 ml du catalyseur C, sent places dans un 
meme reacteur d'hydrod§sulfuration, de maniere a ce que la charge a traitor (fraction 
lourde) rencontre tout d'abord le catalyseur A puis le catalyseur C. Les catalyseurs sont 
10 tout d'abord sulfures par traitement pendant 4 heures sous une pression de 3,4 MPa a 
350°C, au contact d'une charge constituee de 2 % de soufre sous forme de 
dimethyldisulfure dans du n-heptane. 

Les conditions op6ratoires de I'hydrod^sulfuration sont les suivantes : 
15 VVH = 1,33 h'^ par rapport a Tensemble du lit catalytique H2/HC = 360 I/I, P = 2,0 MPa. 
La temperature de la zone catalytique comprenant le catalyseur A est de 250'*C a 290^*0, 
la temperature de la zone catalytique contenant le catalyseur C est de 330°C. 

Les resultats obtenus dans ces conditions sont report6s dans le tableau 3. 
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Tableau 3. 



Temperature de la zone 
, catalytique A (°C) 


Teneur en Soufre 

de Tessence 
desulfuree (ppm) 


Teneur en define de 
I'essence desulfuree 
(% poids) 


Octane de I'essence 
desulfuree 
(RON+MON)/2 


270^C 


50 


20,4 


82.3 


290X 


13 


15,6 


78.7 



Exemple 4 : Hydrod6sulfuration selon les etapes A, B et C du precede selon 
I'invention. 

L'essence hydrog6n6e dans les conditions de I'exemple 1 est hydrodesulfuree. 
Un essal est realise dans les memes conditions que celies de I'exemple 3, si ce n'est 
que les deux catalyseurs sont places dans deux reacteurs differents et que l'H2S est 
s6pare ente ces deux reacteurs. L'effluent du premier r6acteur est refroidi k 
temperature ambiante, la phase liquide et la phase gazeuse sont s6par6es, rH2S de la 
phase liquide est strippe par un courant d'azote permettant d'^liminer l'H2S jusqu'^ une 
teneur de 50 ppm poids par rapport au liquide. Le liquide ainsi obtenu est alors 
rechauffe a la temperature du second catalyseur et reinjects en presence d'hydrogdne 
introduit avec un debit d'hydrog^ne de 330 I/I de charge correspondant 
approximativement au debit d'hydrogene entrant dans le second r^acteur de I'exemple 
3. 

Les conditions de sulfuration et de test correspondent a celles de I'exemple 3. 
Les resultats obtenus dans ces conditions sont report6s dans le tableau 4. 



Tableau 4. 



Temperature de la zone 
catalytique A (°C) 


Teneur en Soufre 

de j'essence 
desulfuree (ppm) 


Teneur en define de 
I'essence desulfuree 
(% poids) 


Octane de i'essence 
desulfuree 
(RON+MON)/2 


260°C 


48 


21,3 


82.5 


280°C 


12 


16,2 


79.4 
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Exemple 5 : Autr mod d'hydrodesulfuration selon les etapes A, B et C du 
proced ^ s I n rinventi n. 

Uessence hydrogen^e dans les conditions de rexemple 1 est hydrod6sulfur6e. 
5 25 ml de catalyseur A sont place dans un reacteur tubulaire. Ce r^acteur est couple 
avec un second reacteur d'hydrodesulfuration contenant 13 ml du catalyseur A de 
rexemple 1 et 25 ml du catalyseur C de Texempie 3, de manidre k ce que la charge 
rencontre tout d'abord le catalyseur A puis le catalyseur C. L'effluent du premier 
reacteur est refroidi a temperature ambiante, la phase liquide et la phase gazeuse sont 

10 separees, l'H2S de la phase liquide est strippe par un courant d'azote permettant 
d'eiiminer rH2S jusqu'a une teneur de 50 ppm poids par rapport au liquide. Le liquide 
ainsi obtenu est alors rechauffe k la temperature du second r6acteur et reinjecte en 
presence d'hydrogene introduit avec un debit et sous une pression correspondant a 
celui du second reacteur de I'exemple 2. La temperature du premier r6acteur est 

15 indiquee dans le tableau 5. La temperature du catalyseur A present dans la seconde 
zone est portee k 270°C et la temperature du catalyseur C present dans le second 
reacteur est portee a SSO'^C. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau 5. 
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Tableau 5. 



Temperature de la zone 
catalytique A (°C) 


Teneur en Soufre 

de I'essence 
desulfuree (ppm) 


Teneur en olefine de 
■'essence desulfuree 
(% poids) 


Octane de I'essence 
desulfuree 
(RON+MON)/2 


260°C 


49 


23,6 


83.3 


280°C 


10 


20.2 


82.3 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de production d'essence a faible teneur en soufre caracterise en ce qu'il 
comprend au moins trois etapes : 

5 A) une premiere 6tape dans laquelle les composes soufres presents dans 

Tessence sont au moins partiellement transform^s en H2S et en composes 
soufres satures, 

B) une deuxieme etape visant a eliminer l'H2S de Tessence produite dans 
r6tape A, 

10 C) une troisieme etape dans laquelle les composes soufres satures restant dans 

Tessence sont transformes en H2S. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , dans lequel une etape de pretraitement visant k 
hydrogener les dioI6fines de la charge est effectu6e avant r6tape A. 

15 

3. Precede selon Tune quelconques des revendications 1 ou 2 dans lequel la charge 
est une essence de craquage catalytique. 

4. Precede selon Tune quelconques des revendications 1 a 3 dans lequel Tetape A est 
20 effectuee par passage de la charge, en presence d'hydrogene, sur un catalyseur 

comprenant au moins un element du groupe VIII et/ou au moins un element du 
groupe VIb, au moins en partie sous forme sulfure. 

5. Precede selon la revendication 4 dans lequel r6l6ment du groupe VIII, lorsqu'il est 
25 present, est le nickel ou le cobalt, et Telement du groupe VIb, lorsqull est present, 

est le molybd§ne ou le tungst§ne. 

6. Precede selon la revendication 5 dans lequel Tetape A est effectuee a une 
temperature comprise entre environ 210°C et environ 350°C, sous une pression 

30 gen^ralement comprise entre environ 1 et environ 5 MPa, avec une vitesse spatiale 
du liquide comprise entre environ 1 et environ 10 h'\ et un rapport H2/HC compris 
entre environ 100 et environ 600 litres. 




7. Proc^de selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel r6tape C est effectu6e en 
presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal de base choisi dans le 
groupe forme par le nickel, le cobalt, le fer, le molybddne, le tungstdne. 

5 8. Proc6d6 selon la revendication 7 dans lequel la teneur en metal de base est 
comprise entre 1 et 60 % poids et ledit metal est sulfure. 

9. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel Tetape C est effectuee a 
une temperature comprise entre environ 200'*C et environ 350*^0, une pression 

10 comprise entre environ 0,5 et environ 5 MPa, une vitesse spatiale du liquide 
comprise entre environ 0,5 et environ 10 h"^ et un rapport H2/HC entre environ 100 et 
environ 600 litres par litres. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 mis en oeuvre au moyen 
15 d'au moins deux reacteurs separes, reacteur de pretraitement de la cliarge non 

compris, le premier reacteur contenant le catalyseur necessaire a I'^tape A et le 
deuxieme au moins celui necessaire a Tetape B. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1^9 mis en oeuvre au moyen 
20 d'au moins deux reacteurs separes, reacteur de pretraitement de la charge non 

compris, le premier reacteur contenant au moins un partie du catalyseur necessaire 
a Tetape A et le deuxieme au moins Tautre partie de celui necessaire a I'etape A et 
celui necessaire a Tetape B. 

25 12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel I'etape B 
est d'elimination d'H2S est r6alis6e par adsorption en presence d'une masse 
adsorbante choisie dans le groupe constitu6 par Toxyde de zinc, Toxyde de cuivre et 
Toxyde de molybdene. 

30 13. Precede selon la revendication 1 a 1 1 dans lequel rH2S est separe au moyen d'une 
membrane. 
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